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Abstract of DE3627246 

Novel azetidinylanilines of the formula in which R<1> and R<2> can be 
identical or different and denote a phenyl radical or naphthyl radical which 
is optionally mono- or polysubstituted by a C1-4-alkyl radical, or by 
chlorine, bromine or nitro or a trifluoromethyl, alkoxy or carbalkoxy radical 
having 1-4 carbon atoms and R<3> represents an alkyl radical having 1-4 
carbon atoms, are prepared by heating hydroxymethylated 
propyleneureas of the formula in which R<1>, R<2> and R<3> have the 
meaning indicated above, in the presence of transition metal catalysts. 
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) Neue Azetidinanilina sowie ein Verfahren zu doren Heratellung 
Neue Azetidinanilineder Formsl 

H-R 2 



R',H 2 und R 3 dieoben at 
in Geganwart von Oberj 



H' und R 2 g 



_ i einen Cn-Alkylrest, durch CWor. 
Brom, Nitro, einen Trffluormethyl-. Alkoxy- oder Carbatkox- 
yrest mit 1-4 C-Atomen ein- o J 
PhenylreatoderNaphthylrest 
bedeuten und 

R3einAlkylrestniitMKphle 
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Propylenharnatoffen der Formal 
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1. Azetindinaniline der allgemeinen Formel 

R 1 - 



-<xr r 



Ri und R 2 gleich oder verschieden seta konnen und einen gegebenenfalis durch einen Ci-4-Alkylrest, durch 
Chlor, Brom, Nitro, einen Trifluormethyl-, Alkoxy- oder Carbalkoxyrest rait 1-4 C-Atomen em- oder 
mehrfach substituierten Phenyirest oder Napthylrest bedeuten und 
R 3 einen Alkylrest mit 1 — 4 C-Atomen 
darsteUt 

2. Verfahren zurHt 



R 3 

R?Snd R2 gleich oder verschieden sein kfinnen und einen gegebenenfalis durch einen Cj ^-Alkylrest, durch 
Chlor, Brom, Nitro, einen Trifluormethyl-, Alkoxy- oder Carbalkoxyrest mit 1-4 C-Atomen em- Oder 
mehrfach substituierten Phenyirest oder Napthylrest bedeuten und 
R3 einen Alkylrest mit 1-4 C-Atomen 



dadurch gekennzeichnet, daB man hydroxymethylierte Propyienharnsfof fe der Formel 
O 

x 

R 1 — N N — R 2 



r 5 n 



Ri, R2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Obergi 
erhitzt j . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die h; 
stoffebeiTemperaturenvont60-260°Cerhitzt 

4. Verfahren nach Araprochen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet daB man ats t 



5. Verfahren nach Anspriichen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Katalysatoren in Mengen von 
0,01-5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetzten hydroxymethyUerten Propylenharnstoffen, em- 



Die Erfindung betrifft neue Azetidinaniline sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
Azetidine werden im allgemeinen durch klassische RingschluBreaktion hergesteflt (Heterocyclic Compounds 
with Three- and Fourmembered Rings, VoL II, S. 855 ff, Interecience Publishers 1964). 
Geeenstand der vorUegeuden Erfindung sind neue Azetidinaniline der allgemeinen Ft 



/\ j — NH — R 2 

R, -<X "... 

Ri'und R2 gleich oder verschieden sein kdnnen und einen gegebenenfalis durch einen Q-4-Alkylrest, durch 
Chlor, Brom, Nitro, einen Trifluormethyl-, Alkoxy-, oder Carbalkoxyrest mit 1 -4 C-Atomen em- oder mehrfach 



substituierten Phenyirest oder Naphthyirest bedeuten und 
' !nAlkylrestmitl-4C-Atomen 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegemfcn Erfindung ist ein Verfahren zur Herstelluhg der neuen , 
line der allgemeinen Formel I 



a » gleich oder verschieden sein konnen und einen gegeben^faUs S^JSCSwS ^ 

Chlor,Brom, Nitro, einen Trffluormethyl-, Alkoxy- oder Carbalkoxyrest mit 1-4C-Atomen em- oder mehrfach 
substttuierten Phenylrest oder Naphthylrest bedeuten und 
R3 einen A^restmit 1-4C-Atomen 

gekennzeichnet ist, dafl man hydraxymethylierte Propylenharnstoffe der allgemeinen Formel II 

0 



A 



R i__ N n— R 2 



O 



RVR* und R a die oben angegebene Bedeutung haben, 

der Methoxy- und Ethoxyrest und als Carbalkoxygruppen nut 1-4 bevorzugt i ■*J^r^^^^ _r~ 



SmfSiel kdnnea solche Verbinduflgen der Formel II in das erfindungsgemSBe 
werden,iadenendie ResteR*-R s folgende Bedeutung habem 
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H 3 C 



CI 



CH 3 O0C 



durch Erbitzen in Gegenwart eines basischea Katalysators entsprechend den angegebenen ReaKtionsgieicmm- 



? X 

/V ^-O-C-NH-R' R'-N N-R 2 



R* OH 
(fl) 

O 

1 

Rl _ N ^N-R J 



/\_N-C-NH-R* R l - 

<x * ^ 



R s OH 



Die Oxetanylurethane der FormelHI sind wiederum auf einfacfae Weise durch Addition enteprechender 
Oxetanylalkohole mil entsprechenden aroinatischen bocyanaten to ^»^«««^ ™£j 
tel und Katalysatoren zu erhalten. Die Oxetanylhanistoffe der Formel IV g^^^^S^lS 
durch Addition von entsprechenden Oxetan ylaminen an entsprechenden Isocvanate. 

am werden durch Erhiteen von Urethanen cyclischer Carbonate m Gegenwart von basiachen Katalysatoren 
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erhalten, wobei die Urethane auf einfache Weise durch Additions der enteprectenden, gegeb 
i^en Isocyanate an S-Hydiw^ethyl-S-alkyl-U-dbxan^-, die gemfiQ der US-PS 4440 937 h 
d™ G^Swart ernes kierten organised LSsungsmittels miter Verwendung von entsprechenden Katalysa- 

^S^SgsgemSBen Verfahren werden die cydischen Krortafe der^einen) PormeUI b 
GegSUrt von ObeSsmetaDkatalysatoren auf Temperature* im Bereich von etwa 160-260°C, vorzugs- 

V % SrrSg^meSitalysatoren werden vorzugsweise Sn-Verbindungen eingeBetet, wie sic z^ Herstel- 
lu^vonlSEureesternrder DE-OS 30 17 419 besdmeben 

zhmtriethylat, Ethybdnntrioctyiat, Ethylzinntrilaurat, Methybmnmmethylat, a«l^ n 2™S 
hylat DieWkinndWarat, Dibutyizinndimethytet, Dfcutylziimddanrat. Dibutylzmnoxid, Dmonylzmndioctylat. 
Zinndnaurat Zmndioctanoat, Triethylzinnoctanoat und Triethybmnlaurat Die Katalysatoren werden jn Men- 
's 0,01 -5 Gew.-%, bevorzugt 0,1-3 Gew.-%, bezogenauf die Menge an eingesetzter Verbmdung 



Nach dem erfifdimgsgeraaBen Verfahren wird das Erbitzen der cyclischen Harnstoffe der ateememen F 
mel ^nterv«minSm Druck vonetwa 0,01 - 100 mbar, bevorzugt 0,01 -20 mbar, durchgefitbrt 
Das bei der Reaktion gemSB dem allgemeinen Fonnelschema 

O 

I 



R^\l 



v , ^ Kohlendioxyd wird zweckmiBgerweise in einer mit flussigem SbcbtoB ^ gekObl^Fidleoder in jo 
etaer geeigneten FlQssigkeit, wie Ethanolamra oder Ethyiendiamm, unter CarbannnatbiMunga^angen. 
Me SStenen Produkte der allgemeinen Formel I kdnnen zur weiteren Reinigimg frakuoniert destiluert 



a Azetidine sind Vorprodukte * 



C,H 5 
50g(0,16Mol) 

^ilmitR^R^— R 3 =C2Hj^ 

werden mit W ml Ethytemntriisooctylat wlhrend 7Stdaim OlpimiDenyakuum auf 220"C erhitzt Dabei destil- 
Heren(Sdp.0,l ban 170-1«0°C$ iSgProdukt 

(mitR^R 2 <^)>, R^Cilfe) 
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